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"Kosmetische Zubereitung en, insbesondere Hautcremes" 

Gegenstand der Erfindung sind kosmetische Zubereitungen, 
insbesondere Hautcremes auf Basis von ittschestern aus 
aliphatisohen Diolen, Citronensaure und langkettigen 
aliphatischen monofunktionellen Alkoholen als Wasser- 
in-Ol-Emulgatoren . 

Es wurde tfefunden, daB kosmetische Zubereitungen, ins- 
besondere Hautcremes mit einem Gehalt an Mischestern 
mit Saure:;ahlen von 0 bis 12 aus 

a) aliphatischen Diolen, 

* * 1 

b) Citronensaure bzw. Acetylcitronensaure und 

c) aliphatischen monofunktionellen Alkoholen mit 12 
bis 50 Kohlenstoffatomen im MolektU. 

in einem Molverhaltnis a : b : c von et»a n : n + 1 : n + 3, 
wobei n eine ganze.Zahl von 1-11, insbesondere 1 - 3 
darstellt, vorztigliche Konsistenz und ausgezeichnete 
Hal tbarke.lt aufweisen. 

Die Herstellung der in den erfindungsgeraaflen Zubereitungen 
als Wasser - in - Ql - Emulgatoren dienenden Mischester 
erfolgt durch Umsetzen der Ausgangsko»ponenten a), b) 
und c) nach bekannten Veresterungsverfahren. Dabei wird 
so weitgehend verestert, dafi die Hydroxylgruppen der 
Komponentsn a) und c) bis zu einer Hydraxylzahl von 
hbchstens 6 und die Carboxylgruppen der Citronensaure 
bis zu einer Gesamtsaurezahl von hbchstens 12 umgesetzt 
werden. Dabei wird die Hydroxylgruppe der Citronensaure • 
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nicht umgesetzt; es kann vor der Veresterung eine Mas- 
kierung dleser Hydroxy lgruppe durch Acetylierung vor- 
genommen werden. 

Eine weitgehende Veresterung der Ausgangskomponenten 
setzt voraus, daB Squivalente Mengen, berechnet nach 
der Summe der Hydroxy lfunktionen von a) und c) und der 
Carboxylfunktionen der CitronensSure umgesetzt ^erden. 
Das bedeutet im einfachsten Pall, dafl 1 Mol allphatlsches 
Diol mit 2 Mol Citronensaure bzw. Acetylcitronensaure 
und k Mol aliphatischem monofunktionellexn Alkohol um- 
gesetzt wird. 

Ptir die Horstellung der in den erfindungsgemaBen kos- 
metischen Zubereitungen als Wasser - in - 01 - Emulgatoren 
einsetzbaren Mischester geeignete Diole sind zum 
Beispiel Kthylenglykol, l,2-Propylenglyk:61, 1,3-Propylen- 
glykol, Diglykol, 1 ,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 
1,6-Hexandiol. 

Beispiele fttr aliphatische monofunktionelle Alkohole 
mit 12 bis 30 Kohlenstof fat omen im MolekUl, die ftir die 
Herstellung der erfindungsgemSB einzusetzenden Misch- 
ester geeignet sind, stellen Lauryl-, Trideoyl-, 
Myristyl-, Cetyl-, Stearyl-, Arachidyl-, Behenyl-, 
Ceryl-, Triacontyl-, Oleyl-, Linoleyl-, Erucayl- 
und Brassidylallcohol, verzweigtkettige Oxoalkohole, 
sowie 2-Alkyl-Alkanole (Querbet-Alkohole) in reiner 
Form oder in Oestalt von Oemischen dar, wie sie durch 
"Hydrierung natUrlich vorkommender FettsHuregemisehe 
erhalten uerden kiJnnen. 

Bei Verwendung ges&ttigter unverzweigter aliphatischer * 
monofunktioneller Alkohole erhSlt man teste Mischester, 
bei Einsatz unges&ttigter und/oder verzweigter ali- 
phatischer monofuxifctioneller Alkohole dagegen Mischester, 
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die bei Raumtemperatur creraeartig bis halbflttssig sind 
Als Wasser-in-Ol-Emulgatoren sind prinzipiell sowohl 
die Mischester auf Basis gesattigter unirerzweigter 
Alkohole als auch auf Basis ungesattigter oder ver- 
zweigter Alkohole geeignet, Jedoch sind letztere in, 
Hinblick auf deren leichtere Einarbeitbarkeit in 
kosmetische Praparationen vorzuziehen. 

Die erf indungsgemMfien kosmetischen Zubereitungen, ins- 
besondere Hautcremes, sind glatt und geschmeidig, 
zeigen kein unangenehraes GefUhl des Klebens auf der 
Haut und warden leioht von der Haut aufgenommen. Sie 
zeigen eine vorziigliche Konsistenz und eine sehr gute 
Temperaturstabilitat. Bei der Herstellung der Emul- 
sionen lassen sich die relativ hohen Wasseranteile 
leioht einarbeiten. Die erfindungsgemaflen W/O-Cremes • 
zeigen ein 3 sehr gute Haltbarkelt bei langerer 
Lagerung. - 

Der Gehalt der erfindungsgemaflen kosmetischen Zu- 
bereitungen, insbesondere Hautcremes, an Mischestern 
aus aliphatischen Diolen, Citronensaure Ibzw. Aeetyl- 
citronensaure und langkettigen Alkoholen betrSgt " 
0,5 bis 15 Oewichtsprozent, vorzugsweise 3 bis 10 ' 
Gewichtsprozent, bezogen auf die gesamt* Zubereitung. . 
Eine Kombination mit anderen bekannten Wasser-in-01- 
Emulgatoren 1st dabei ohne weiteres moglich, wenn 
Grtinde der preislichen Gestaltung dies erforderlich 
erscheinen lassen. Weitere in derartige** kosmetischen 
Zubereitungen tibliche Wirkstoffe, wie Vitamine 
Hormonpraparate, Pflanzextrakte und andlere, sowie 
ParfttmBle lassen sich ohne Sohwierigkeiten einarbeiten. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Degenstand der Er- 
flndung naher eriautern, ohne ihn Jedocn hierauf zu 
beschranken. 
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ZunSchst wird die Herstellung einiger fUr die Zubereitung 
der erfindungsgemSflen kosmetischen Produkte, insbesondere 
Hautcreraes, verwendeter Mlschester beschrieben, 

Mischester A aus 1,2 - Propylenglykol - CitronensSure - 
01eyl/Cetylalkohol + 1 ; 2 : 4 



In einen 1 Liter 3-Halsrundkolben mit Rtthrer, Thermometer, 
Gaseinleitungsrohr und Kiihler, der mit einer Vorlage 
verbunden war, wurden 154 g CitronensSure, 41 6 g Oleyl- 
Cetylalkohol und 0,6 g Zinnschliff als ICatalysator 
gegeben. Pie Mischung wurde unter Einleiten eines 
schwachen N 2 -Stromes auf 150°C erhitzt und 1 1/2 Stunden 
bei dieser Temperatur belassen (nach 1 Stunde erfolgte 
Anlegung von. leichtem Vakuum zur vollstSndigen Ent- 
f ernung des gebildeten Reaktionswassers). 

Der als hellgelbes bis gelbes Ol vorliegende Partial- 
ester wurde in der zweiten Stufe unter Zugabe von 32 g 
1,2-Propylenglykol und 0,6 g Zinnschliff zu Ende ver- 
estert. Dabei wurde die Reaktionstemperafcur auf 
180 - 190°C erhbht und die Umsetzung innerhalb 4 bis 
5 Stunden durchgefUhrt (nach 5 Stunden unter Anlegen 
von Vakuum„ das langsam auf ca* 15 Torr verstarkt wird)* 
Die End-Saurezahl lag unter 10. Der Rohester (548 g) 
viurde mit Kohle/Bleicherde gebleicht und filtrierts 
BrSunliche, dttnnschmalzig-61ige Masse (Tropfpunkt ca. 
57°C, SZ « 227, JZ = 36)o 

Die angegebenen Mengen entsprechen dem FerhSltnis s 
2 S Q Mol Citronensaure 
1*0 Mol 1,2-Propylenglykol 
KolOleyl/Cetylalkobol, 

- 5 - 
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wbbei der theor. Menge 1,2-Propylenglykol 5 % Uberschufl 
zugesetzt wurden. 

*Bei dem Oleyl-Cetylalkohol handelte es sich urn ein Ge- 
miseh mit etwa 60 - 70 % Oleylalkohol, 25 - 33. # Cetyl- 
alkohol und geringen- Mengen kttrzerkettiger Alkohole, 
dessen Jodjahl 45 - 50, Hydroxylzahl 210 - 220 und 
Erstarrungsbereich 30 - 37°c betrug. 

Mlschester B aus 1,2-Propylenglykol-Citronensaure- 
Oleyl/Cetylalkohpl 2 i 3 : 5 



Die Herstellung erfolgte wie vorstehend beschrieben, 
wobei in der ersten Stufe 1 7 i g Ci^ronensaure rait 384 g 
Oleyl-Cetylalkohol uragesetzt wurden und der entstandene 
Partialester rait 4 7 g 1,2-Propylenglykol zur Reaktion 
gebraoht wird. Nach Aufarbeitung rosultierte eine 
braunliche, dtinnschmalzige Masse ra:.t Iropfpunkt ca, - 
35 C, SZ unter 10, VZ = 241, JZ =34. 

Die angegebenen Mengen entspreohen dem Verh&Ltnis 
3,0 Mol Citronensaure 
2,0 Mol 1,2-Propylenglykol 
5,0 Mol Oleyl/Cetylalkohol 

wobei der theor. Menge 1,2-Propylenglykol 5 % Oberschu/j 
zugesetzt wurden. 

Mlschester C aus 1,2-Propylenglykol-Citronensaure- 
Cetyl/Stear yialkoKol* 1:2:4 

Die Herstellung erfolgte wie bei Mlschester A beschrieben, 
wobei in erster Stufe 154 g CitrononsSure rait 416 g 
Cetyl/Stearylalkoholgemisch uragesetzt wurden und der 
entsprechende Partialester rait 32 g 1,2-Propylenglykol 
zur Reaktion gebracht wurde. Nach der ttblichen Auf- 

- 6 - 



509826/0796 



Henkel&CieGmbH 



6 zur Patentartmeldung D 4' 




#361716 



^^atentabteilung 



arbeitung lag der Ester als gelbllch-karamellf arbene, 
etwas hartwachsige Masse vor . (Tropf punkt ca. 50°C, 
SZ = unter 10, VZ = 225, JZ = 0,5)* Die angegebenen 
Mengen entsprechen dem Verhaitnis: 



wobei der theor, Menge 1 ,2-Propylenglykol 5 % Oberschufl 
zugesetzt wurden. 

^ei dem eingesetzten Cetyl/Stearylalkohol handelte 
es sich urn ein Geraisch aus etwa gleichen Anteilen 
Cetylalkohol und Stearylalkohol. 

Mlschester D aus Diglykol^Citronenoaure-Cetyl/Stearylr 
alkohol 1:2:4 



Unter Beibehaltung der beim Mlschester A angefuhrten 
Arbeitsweise wurden in erster Stufe 151 g Ci tremens Sure 
rait 408 g Cetyl/Stearylalkoholgemisch uragesetzt und 
der so erhaltene Partialester mit 41 g Diathylenglykol 
zur Reaktion gebracht. Das Endprodukt lag als gelb- 
liche, hartwachsige Masse vor (550 g vor der Bleichung), 
Tropf punkt ca. 52°C, SZ « unter 10, VZ = 228, JZ = 0,3- 
Die angegebenen Mengen entsprechen dem Verhaitnis: 



Mlschester E aus Diglykol-Citronensaure-Oleyl/Cetyl- 
alkohol 2 : J : 5 

Die Herstellung erfolgte nach der Arbeitsweise wie bei 
Mlschester A beschrieben: Es wurden in erster Stufe 166 g 



2,0 Mol CitronensSure 

1,0 Mol 1,2-Propylenglykol 

4,0 Mol Cetyl/Stearylalkohol 



2,0 Mol CitronensSure 

1,0 Mol DiSthylenglykol 

4,0 Mol Cetyl/Stearylalkohol 
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Citronensaure mit 375 g Oleyl/Cetylalkohol umgesetzt und 
das entstandene Partialestergeraisch mit 61 g Diathylen T 
glykol zur Reaktion gebracht. Nach Bleichung und 
Filtration des Rohesters (546 g) lag das Endprodukt 
als gelblich-braune, etwas schmalzig-viskose Masse 
vor. Tropfpunkt ca. 38°C, sz = unter 10,, VZ » 2Wj 
JZ e 34. Die angegebenen Mengen entsprechen dem Ver- 
haltnis: 

3*0 Mol CitronensSure 
2,0 Mol Diathylenglykol 
5,0 Mol Oleyl/Cetylalkohol 

Mischester P aus 1 ,4-Butandiol-Citronensaure-Cetyl/ 
StearylalkDhol 2 : 3 s 5 

Die Herstellung erfolgte naeh der Arbeitsweise wie bei 
Mischester Abeschriebehs Es wurden in erster Stufe 
140 g Citronensaure mit 217 g Cetyl/Stearylalkohol- 
gemisch umgesetzt und das entstandene Partialester-. 
gemisch mit 4} g 1,4-Butandiol zur Jteaktion gebracht. 
Nach Bleichung und Filtration des Rohesters (449 g) 
lag das Endprodukt als gelbliche, hart- bis spr6d-. 
talgige Masse vor. Tropfpunkt ca. 50°C, SZ unter 10, 
VZ = 249, JZ = unter 1 ) . Die angegebenen Mengen ent- 
sprechen dem Verhaltniss 

2,0 Mol Citronensaure 
2,0 Mol 1,4-Butandiol 
5,0 Mol Cetyl/Stearylalkohol 

Mischester G aus 1 , 4-Butandiol-Citronensaure-pleyl/ 
Cetylalkohol 1 t 2 s 4 

Die Herstellung erfolgte unter den.gieiehen Bedingungen, 
wie bei Mischester A beschriebens 152 g Citronensaure 
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wurden mit 412 g Oleyl/Cetylalkohol zuns Partialester 
umgesetzt und dieser in der zweiten Stufe mit 36 g 
1,4-Butandiol abgeestert. Das Endprodulrt liegt als 
brSunliche, dttnnsehraalzige, 61ige Masse vor. Tropf- 
punkt ca. 27°C, SZ m unter 10, VZ = 236, JZ « 36. 
Die angegebenen Mengen entsprechen dem VerhSltnis: 

2,0 Mol CitronensSure 
1,0 Mol 1,4-Butandiol 
4,0 Mol Ocenol 45/50. 

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Misch- 
ester wurden erfindungsgen&fle Wasjjer-in-tJl-Hautcremes 
nach den in nachfolgender Tabelle 1 geraannten Grund- 
rezeptur-m hergestellt. Hierbei wurden alle fett- 
l<5sliche~x Substanzen bei ca. 60°C zusaiamengeschmolzen. 
Die Wasserphase wurde auf ca. 65°0 erwarmt und in die 
Pettphas'3 eingertihrt. WShrend des AbkUtilens kbnnen 
bei etwa j30°C die Duftstoffe und Wirksfcoffe zuge- * 
setzt werden. 
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Tabelle 1 

Grundzusammensetzung von Wasser-in-Ol-Cremes in % 

Crerae 

12 3 4 5. 6 7 

Vaseline DAB VI 25,0 40,0 10,0 44,0 40,0 

ErdnuBSl 20,0 
Olsauredecylester 5,0 5,0 
Paraf finSl 10,0 

Bienenwachs 5,0 2,0 3,0 

2-0ctyldodecanol 20, 0 

Capryl-Ca.prinsSLure- 

Triglycerid 20,0 
ErdnuBhar tf ett 40, 0 

Calciumstearat 1,5 

Glycerinmonooleat ;j,0 

Mis Chester A 10,0 

Mischester B 8,0 ' 

Mischester C 10,0 

Mischester D 8,0 

Mischester E 10,0 

Mischester P 6,0 

Mischester G 4^0 

Glycerin 2,0 

Wasser 29,8 55,3 49,8 51,8 49,8 49,8 49,8. 

p-OxybenzoesSure- 

methylester 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
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Alle hergestellten Cremes besaBen vorztlgliche Konsistenz 
und Geschmeidigkeit. Sie zeigten keine Trennungser- 
scheinungen, weder bei erhBhter Temperatur urn 40°C noch 
bei niedriger Temperatur um - 6 °C • Die erhaltenen 
Creraes sahen sehr ansprechend aus und besaBen fast 
keinen Eigengeruch. Ihre Haltbarkeit bei Lagerung 
Uber mehrere Monate war bemerkenswert gut. 
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[1J Kosmetische Zubereitungen, insbesondere Hautcremes, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Mischestern 
mit SSurezahlen von 0 bis 12 aus 

a) aliphatischen Diolen, 

b) Citronensgure bzw. AcetyleitronensSure und 

c) aliphatischen monofunlctionellen Alkoholen 
mit 12 bis JO Kohlenstoffatomen im Molekttl 

in einem MolverhSltnis a : b : c von etwa n : n + 1 : 
n + 3, wobei n eine ganze Zahl von 1 - 11, insbesondere 
1-3 darstellt. 

2) Kosmetische Zubereitungen, insbesondere Hautcremes, 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Diolkomponente der Mischester 1,2 - Propylenglykol t 
Diathylenglykol oder 1,4 - Butandiol eingesetzt 
wird. 

3) Kosmetische Zubereitungen, insbesondere Hautcremes, 
nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als monofunktionelle Alkoholkomponente ein Oleyl/ 
Cetylalkoholgemisch oder Cetyl/Stearylalkoholgemisch 
eingesetzt wird. 

4) Kosmetische Zubereitungen, insbesondere Hautcremes, 
nach Anspruch 1 - 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
die Mischester in einer Menge von 0,5 bis 15 
Gewicht.sprozent, vorzugsweise 3 bis to Gewichts- 
prozent, bezogen auf die gesamte Zubereitung, ent- 
halten* 
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